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Es ist bekannt. Ester der Ameisensaure derart 
herzustellen, dafi man Kohlenoxyd unter erhohtem 
Druck auf Losungen von Alkalimetallen bzw. 
Alkalialkylaten in Methylalkohol, Athylalkohol 
u. dgL einwirken lafit. Ahnlich wie Alkalimetalle 
verhalteu sicli aucli Erdalkalimetalle bzw, derexi 
Alkylate. 

Die Aufarbeitung des so erhaltenen Reaktions- 
gemisclies wurde dann derart vorgenonimen, dafi 
man den bei der Umsetzung gebildeten Araeisen- 
saureester abdestillierte. Das zuriickbleibende Ge- 
misch von Alkylaten und unverandertem Alkohol 
wurde durch Zufiigen von neuen Mengen Alkohol 
wieder erneut der Kohlenoxydbehandiung unter- 
worfen. Beim Abdestillieren des gebildeten 



Ameisensaureesters zeigte sicli jedoch der Mifi- 
stand, dal3 das urspriinglich in Losung befindiiche 
Alkylat zusammen mit bei der Reaktion gebildetcni 
Alkaliformiat auskristallisierte, wodurch der ganze 
Riickstand mehr oder weniger 'zu einer festen 20 
Masse erstarrte. 

Das Wiederinlosungbringen dieses festen Riick- 
standes durch Zugabe von frischem Alkohol erfor- 
dert einige Miihe. Jedenfalls liefi sich aber, vor- 
nehmlich aus den genannten Griinden, eine kon- 35 
tinuierliche Darstellung von Ameisensaureestern 
mit den bisherigen Hiifsmitteln nicht verwirk- 
lichen. 

Die vorliegende Erfindung zeigt nun einen Weg. 
wie man die Araeisensaureesterlierstellung audi 30 
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koritinuierlich durchfiihren kanri. Das Wesen der 
Erfindung besteht darin, dafi man bei der Her- 
stellung von Estern der Ameisensaure mit alipha- 
tischen Alkoholen durch Einwirkenlassen von 
5 Kohlenoxyd auf solche Alkohole in Gegenwart von 
Alkali- .Oder Erdalkalimetallen oder deren Alkoxy- 
' verbindungen unter Verzicht auf vollstandige Urn- 
setzung des vorhandenen Alkohols im kontinuier- 
iichen Betrieb bei dieser Arbeitsweise, bei def das 

lo Alkoholat im unverandert gebliebenen Alkohol 
gelost bleibt, die Reaktionsbedingungen, insbeson- 
dere die des Druckes und der Temperatur, so 
wMilt, daifi mindestens so viel des aliphatischen 
Alkohols unverandert bleibt, daB die .als Kataly- 

15 satoren verwendeten Alkylate in Losung bleiben, 
wobei das Kohlenoxyd und die Alkylatlosung im 
Gegenstrom zur Umsetzung gebracht werden, 
wahrend die Katalysatorlosung und das Kohlen- 
oxyd kontinuieriich in einem besonderen Kreislauf 

2o gefithrt und hierbei gegebenenfalls die Kataly- 
satorlosung zum Teil erneuert wird. Insbesondere 
empfiehlt es sich eifindungsgemaB, den Kohlen- 
oxyddruck bzw. Partialdruck so niedrig zu wah- 
len, daB geniigend Methanol od. dgl. in der Reak- 

25 tionsmischung vorhanden bleibt, um eine Ab- 
scheidung von festen Katalysatoren zu vermeiden. 
ErfindungsgemaB wird also bewiiBt der Nachteil 
mit in Kauf genommen, daB nicht der gesamte in 
das ReaktionsgefaB geforderte Alkohol umgesetzt 

30 wird. . 

ErfindungsgemaB werden den bisherigen Ver- 
fahren gegenuber mehrfache Vorteile erzielt; das 
ganze Verfahren kann in geschlossenem Kreislauf 
durchgefiihrt werden, ohne . daB irgendwelche 

35 Storungen durch sich ausscheidende Alkylate zu 
befurchten waren. Durch die streng kontinuierliche 
Durchf iihrbarkeit ist wiederum gewahrleistet,^ daB 
der Betrieb einfach ist und, was bei der Ameisen- 
saurehersteilung von .besondcrer VVichtigkeit ist, 

40' genau uberwacht und eingestellt werden kann. So 
kann insbesondere auch die Regenerierung ^ und 
Wiederauffrischung der nach dem Abdestillieren 
von Ameisensaureester antallenden Losung von 
Alkylat in Alkohol in einfachster und zuverlassiger 

45 Weise durchgefiihrt werden. In diesem Falle ist 
es namlich im allgemeinen erforderlich, den bei 
der Veresterung verbrauchten Alkohol zu ersetzen, 
. gegebenenfalls frisches Natrium oder andere Kata- 
lysatoren zuzusetzen. 

50 Um eine Anreichcrung von gegebenenfalls bei 
der Reaktion sich bildenden Alkylformiaten im 
Kreislauf vorzubeugen, kann man auch kontinuier- 
iich immer eine -bestimmte Menge der nach dem 
Abtreiben von Ameisensaureester anfallenden 

55 Fliissigkeit abziehen und diese in einem besonderen 
Kreislauf mittels einer Fraktionierkolonne auf den 
betreffcnden Alkohol aufarbeiten. Bei diesem be- 
sonderen Kreislauf empfiehlt es sich, vor der Destil- 
lation gegebenenfalls Wasser zuzusetzen, um eine 

60 Spaltung des in Losung befindlichen Alkylats zu 
bewirken. 

Die Bildung der Ameisensaureester lafit sich nur 
mit optimalen Ausbeuten- durchfiihren, wenn auch 



-bei langeirer ' Betiriebsdauer die einzelnen Ver- 
fahrensstufen, insbesondere die Zusammensetzung. 65 
Geschwindigkeit usw. des alkylathaltigen Alkohols. 
genau auf der jeweils ermittelten optimalen Hohe 
gehalten wird. Dies laBt sich erfindungsgemafi in 
einfachster Weise erreichen. Dazu kommt noch, 
daB die Kohlenoxydabsorption zu Beginn der For- 70 
miatbildung am groBten ist und mit zunehmendem 
Gehalt der Reaktionsfliissigkeit an Ester merklich 
abnimmt. Da aber erfindungsgemafi auf eine weit- 
gehende Umsetzung bewufit verzichtet wird, ver- 
lauft die Kohlenoxydabsorption erfindungsgemafi 75 
mitpraktisch gleichbleibender sehr hoher Geschwin- 
digkeit, wodurch gerade die Apparateleistung giin- 
stig beeinfluBt wird. Der eingangs erwahnte Nach- 
teil der Erfindung, der also bewufit mit in Kauf 
genommen wird, erweist sich bei dieser Betrach- 80 
tung ebenfalls als Vorteil. 

Das vo'rliegende Verfahren kommt in Betracnt 
fiir die Herstellung von Ameisensaureestern der 
aliphatischen Alkohole, wie z. B. Methylformiat, 
Athylformiat, Butylformiat oder Amylformiat. Als 85 
Katalysatoren kommen in Frage Metalle der 
Alkali- Oder Erdalkaligruppe oder auch^ deren 
Alkylate, und zwar einzeln oder in beliebigen 
Gemischen. 

Durch die kontinuierliche Arbeitsweise ist es 90 
iibrigens auch nach dem neuen Verfahren moglich, 
die C O- Absorption • so zu leiten, daB an einer 
Reaktionszone die zusatzliche Heizung des Druck- 
gefafies ganz oder zum Teil erspart werden kann, 
da^iier der Warmebedarf durch die bei der Ester- 95 
bildung frei gewordene Reaktionsw^arme gedeckt 

wird. - ... 

Da erfindungsgemaB auf eine quantitative Um- 
setzung verzichtet werden kann, kann man mit 
niedrigen Arbeitsdrucken auskommen und hat da- 100 
durch den Vorteil, daB wesentlich hilHgere und 
einfachere Apparate, Rohrleitungen, Kompres- 
soren usw. verwendet werden konnen. ^ AuBerdem 
ist es erfindungsgemafi aber auch moglich, ver- 
haltnisma'Big kohlenoxydarme' Gase zu verwenden, 105 
wie z. B. Synthesegas oder Wassergas. Bei Ver- 
wendung von reinem oder hoherprozentigem 
Kohlenoxyd kommt man erfindungsgemafi mit 
Arbeitsdrucken zwischen etwa 10 und 30 at aus. 

110 

Beispiel i 

In den Riihrwerksbehalter i (vgl. Abb. i) wird 
durch Losen von i bis 2 0/0 Natriummetall in 
trockenem Methanol eine Natriummethylatlosung 
in Methanol hergestellt, die mittels der Pumpe_2 115 
in den Kohlenoxydabsorber 3 gepumpt wird. in 
dem Absorptions raum herrscht ein Kohlenoxyd- 
druck von 30 at. Es ist zweckmafiig, dafiir zu 
sorgen, dafi die in dem Absorber nach unten flie- 
Bende Methylatlosung moglichst intensiv mit dem 120 
entgegenstromenden Kohlenoxyd in Beruhrung ge- 
bracht bzw. durchmischt wird. ■ . 

Eine vorziigliche Wirkung dieser Art erreicht 
man, wenn man beispielsweise den Absorber mit 
FuUkorpern oder stuckigem porosem Material fiiilt 125 
oder wenn man die Methylatlosung in den Gas- 
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raum hinein verdiist. Am Bodeii des Absorbers 
fliefit die Reaktionsfnischung, besteliend aus gebil- 
detem Methylformiat, Methanol und Natrium- 
methylat dutch den Kuhler4 zu dem Abscheider 5. 
5 Das getrocknete Kohlenoxyd tritt unter einem 
Driick von 30 at am unteren Ende des Absorbers 
ein, wird hier teihveise zu Methyl formiat umgesetzt 
und verlaBt den Absorber am oberen Ende, um in 
dem Kiihler 6 und dem Abscheider 7 von dem mit- 
10 gefiihrten Methylformiat groBtenteils befreit zu 
werden. Daran anschlieBend gelangt das Kohlen- 
oxyd zur Gasuniwalzpuiiipe 8 und beginnt seinen 
Kreislauf von neuem. 

Durch die beiden Entspannungsventile 9 und 10 
15 gelangt die aus 5 abfliefiende Reaktionsmischung 
und das in 7 abgeschiedene Methylformiat in den 
Hochbehalter 11, der unter normalem Druck steht. 

Von hier aus lauft das Gesaratreaktionsgeniisch 
kontinuierlich in die Destillationskolonne 12 und 
20 wird hier aufgearbeitet. Aus dem Kuhler 13 fliefit 
reines Methylformiat ab, wiihrend aus der Blase 14 
der. Katalysator in iiberschiissigem Methanol ge- 
lost wieder zur Pumpe 2 zuriickflieBt. 

Da Spuren von Wasser innerhalb dieses Kreis- 
as laufprozesses einen Verbrauch an Katalysator be- 
deuten (es entsteht Natronlauge, die mit Kohlen- 
oxyd Natriumformiat bildet) und es zuweilen nicht 
moglich ist, Wasser vollkomnien auszuschliefien, 
besteht die Moglichkeit, bei 15 einen Teil des in 
30 Methanol gelosten Katalysators abzuzweigen und 
gesondert aufzuarbeiten. In diesem Falle ist es 
erforderlich, daB der Pumpe 2 auBer dem fur die 
Esterbildung verbrauchten Methanol audi noch die 
entsprechende Menge frischer Katalysatorlosung 
35 zugefiihrt wird. 

B-eispiel 2 

In dem Riihrwerksbchalter i (vgl. Abb. 2) wird 
durch Losen von i bis 2 °/o Natriunimetall in 

40 trockenem Methanol eine isTatriummethylatlosung 
in Methanol hergestellt, die durch Pumpe 2 in den 
Kohlenoxydabsorber 3 eingepumpt wird. In diesem 
Absorber, der. wie aus der Zeichnung ersichtlich ist, 
groBtenteils mit Fliissigkeit gefiillt ist, zirkulieren 

45 bei einem Druck von 25 at Kohlenoxyd und in 
Methanol geloster Katalysator im Gegenstrom. Die 
Katalysatorlosung wird durch die Fliissigkeits- 
umlaufpumpe 4 so im Kreislauf gefiihrt, daB sie 
den Rcaktionsturm von oben nach unten durch- 

50 stromt. 

Das Kohlenoxyd tritt unter einem Druck von 
25 at am unteren Ende des Reaktionsturmes fein 



verteilt in die Fliissigkeit ein und durchstromt 
diese von unten nach oben. Am Kopf des Absor- 
bers 3 tritt das Kohlenoxyd, welches die dem Par- 55 
tialdruck des Methyl formiats entsprechende Menge 
Methylformiat gelost cnthalt, aus und gelangt iiber 
den Kiihler 5 zu dem Abscheider 6. Der Kohlen- 
oxydumlauf wird so eingestellt, daB das gebildete 
Methylformiat moglichst schnell aus dem Reaktions- 60 
raum weggeftihrt wird. 

In 6 sammelt sich der mitgefithrte Ester an und 
wird durch das Entspannungsventil 7 kontinuierlich 
abgezogen. Das nicht in Reaktion getretene Kohlen- 
oxyd gelangt aus dem Abscheider 6 in die Gas- 65 
umlauf pumpe 8 und von hier aus zuriick in den 
Absorber. • 

Da Spuren von Wasser innerhalb dieses Kreis- 
laufprozesses einen Verbrauch an Katalysator be- 
deuten (es entsteht Natronlauge, die mit Kohlen- 70 
oxyd Natriumformiat bildet) und es zuweilen nicht 
moglich ist, Wasser vollkommen auszuschlicBcn, 
besteht die Moglichkeit, bei 9 einen Teil des in 
Methanol gelosten Katalysators abzuzweigen und 
gesondert aufzuarbeiten. In diesem Falle ist es 75 
erforderlich, daB der Pumpe 2 aufier dem fiir die 
Esterbildung verbrauchten Methanol auch noch die 
entsprechende Menge frischer Katalysatorlosung 
zugefiihrt wird. y 

80 

PATENTANSPRUGH: ' 

Verfahren zur Herstellung von Estern der 
Ameisensaure mit aliphatischen Alkoholen 
durch Umsetzen von Kohlenoxyd mit soichen 85 
Alkoholen in Gegenwart von Alkali- oder Erd- 
alkaiimetallen oder deren Alkoxyverbindungon 
unter Verzicht auf vollstandige Umsetzung des 
vorhandenen Alkohols im kontinuierlichen Be- 
trieb, dadurch gekennzeichnet, daB man die 90 
Reaktionsbedingungen, insbesondere die des 
Druckes und der Temperatur, so wahlt, daB 
mindestens so viel des aliphatischen Alkohols 
unverandert bleibt, um die als Katalysatoreu 
verwendeten Alkylate in Losung zu halten, wo- 95 
bei das Kohlenoxyd und die Alkylatlosung mit- 
einander im Gegenstrom kontinuierlich im 
Kreislauf gefiihrt und hierbei zur Umsetzung 
gebracht werden, wobei man gegebenenfalls die 
Katalysatorlosung zum Teil erneuern kann. 100 
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